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Каталитическое гидрирование моно- и дисахаридов до соответствующих 
многоатомных спиртов – один из важнейших промышленных процессов. Никелевые 
катализаторы, используемые для этого процесса, обладают рядом существенных 
недостатков, один из них – снижение каталитической активности (после пяти рециклов 
активность снижается на 40% [1]) в результате вымывания Ni, что обуславливает 
необходимость введения дополнительной стадии очистки катализата [2]. Для повышения 
активности катализаторов на основе Ni используют различные промоторы (бор, хром, 
молибден, олово, железо, фосфор) [1,3]. Однако металлы-промоторы сами могут 
переходить в раствор, так, например, Fe вымывается легко, а Cr – незначительно, Mo 
практически не вымывается [1]. 
Альтернативой применению никелевых катализаторов может служить 
использование рутениевых катализаторов, которые в условиях реакции практически не 
вымываются, что обеспечивает возможность их многократного повторного использования. 
Кроме того, рутениевые катализаторы обладают более высокой активностью по сравнению 
с никелевыми (примерно в 50 раз) [4, 5].  
Важную роль в синтезе рутениевых катализаторов играет выбор носителя. По 
сравнению с неорганическими оксидами (например, Al2O3, TiO2, SiO2) углеродные 
носители более стабильны в слабокислой и хелатирующей реакционной среде [5]. Кроме 
того, они способны повышать активность катализатора вследствие перераспределения 
электронной плотности между атомами Ru и атомами углерода [6]. 
В настоящее время наиболее перспективными органическими носителями для синтеза 
наночастиц металлов контролируемого размера, их стабилизации и последующего 
применения в катализе являются конформационно-жесткие сверхсшитые полимерные 
материалы, обладающие большой внутренней поверхностью, обычно около 1000 м2/г, 
родоначальником которых является сверхсшитый полистирол (СПС). 
СПС – это уникальная полимерная сеть, в которой поры формируются спонтанно в 
ходе синтеза полимера (рис. 1). В связи с его высокой степенью сверхсшивки, которая 
может превышать 100 %, СПС состоит из наноразмерных жестких пустот размером 
порядка 2 − 3 нм. 
 
 
Рис. 1. Схематическое изображение внутренней структуры СПС 
(окружностью обозначена отдельная пора сверхсшитой сетки) 
Уникальным свойством СПС является его способность к набуханию в различных 
растворителях, в том числе и в осадителях для исходного полимера. Такая всесторонность 
способствует включению различных органо-металлических  соединений в 
наноструктурированную матрицу СПС [7]. Наличие нанопор или нанопустот 
стандартного размера и формы в полимерной матрице создает поверхности раздела между 
объемом пор и стенками полимера – наноструктуры, которые могут служить 
нанореакторами для роста частиц [8 − 10]. 
Катализаторы были синтезированы методом импрегнации СПС раствором 
гидроксотрихлорида рутения (Ru(OH)Cl3) с последующим восстановлением водородом. 
Использовался СПС MN-100, производимый компанией Purolite ltd. (Великобритания), 
содержащий в составе аминогруппы.  
Исходный носитель MN100 и полученный катализатор MN100/Ru-3%(масс.) были 
охарактеризованы с использованием метода низкотемпературной адсорбции азота 
(анализатор площади поверхности и распределения пор по размерам 
BECMAN COULTER
TM
 SA 3100
TM
 и прибор подготовки образцов 
BECMAN COULTER
TM
 SA-PREP
TM
 (COULTER CORPORATION, США)) и 
рентгенофотоэлектронной спектроскопии (спектрометр ЭС 2403 М-Т СКБ АП РАН с 
анализатором энергий PHOIBOS 100 (SPECS, Германия).  
Результаты определения удельной площади поверхности для синтезированных 
нанокомпозитов и исходного СПС представлены в табл. 1. 
 
Таблица 1. Удельная площадь поверхности и распределения пор по размерам образцов 
Образец 
Площадь поверхности 
Модель Ленгмюра Модель БЭТ t-график 
SL, м
2/г kL SBET, м
2/г kBET St, м
2/г kt 
MN-100  839 0.9998 724 0.99954 
189* 
603** 
0.99981 
MN-100/Ru-
3%(масс.) 
839 0.9999 724 0.99938 
194* 
601** 
0.99974 
* – удельная площадь поверхности по расчету модели t-график; 
** – удельная площадь поверхности микропор; 
SL, − удельная площадь поверхности (модель Ленгмюра);  
SBET – удельная площадь поверхности (модель БЭТ);  
St – удельная площадь поверхности (t-график);  
kL, kBET, kt − корреляционные коэффициенты. 
 
Из представленных данных видно, что после введения прекурсора в матрицу СПС 
площадь поверхности (модель БЭТ) остается неизменной. Это может свидетельствовать о 
формировании Ru-содержащих наночастиц малого диаметра (порядка 1 нм). 
Предполагается, что поры СПС ограничивают количество исходного соединения металла, 
заполняющего отдельную пору; при восстановлении его объем уменьшается 
(увеличивается плотность частицы) до объема частицы. Изотермы адсорбции-десорбции 
для чистого СПС (а) и рутений-содержащего нанокомпозита (б) приведены на рис. 2. 
Согласно классификации ИЮПАК [11] обе представленные изотермы адсорбции 
относится к типу I, который характерен для микропористой структуры. При этом форма 
петли гистерезиса близка к типу H4, что указывает на наличие узких щелевидных 
контактов. 
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Рис. 2. изотермы адсорбции-десорбции для чистого СПС (а) и рутений-содержащего 
нанокомпозита (б) 
 
Микрофотография СПС марки, полученная методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ), позволяет ясно представить структуру пористости СПС. Таким 
образом, данные РЭМ подтверждают данные, полученные методом низкотемпературной 
адсорбции азота представлена на рис. 3. 
 
 
 
Рис. 3. Внутренняя структура гранулы полимера (СПС) 
 
Состав поверхности СПС в % (ат.) представлен в табл. 2. 
 
Таблица 2. Состав поверхности гранул исходного СПС (РФЭС) 
Образец 
 
Состав поверхности, % (ат.) 
C O Cl N 
MN-100 91.964 5.570 0.301 2.165 
 
Полученные данные показывают, что поверхность гранулы СПС содержит атомы 
азота, это можно объяснить наличием функциональных аминогрупп. Наличие кислорода в 
составе катализаторов можно объяснить присутствием непрореагировавших 
карбонильных соединений, оставшихся после синтеза СПС. 
Каталитические свойства синтезированных полимер-содержащих систем 
исследовались на примере реакции селективного гидрирования D-глюкозы (рис. 4). 
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Рис. 4. Схема каталитического гидрирования D-глюкозы до D-сорбита 
 
Необходимо отметить, что в процессе гидрирования D-глюкозы важной задачей 
является обеспечение высокой селективности ≥ 99%, так как наряду с D-сорбитом в 
заметных количествах может образовываться D-маннит как результат эпимеризации 
глюкозы во фруктозу [2]. Помимо маннита был обнаружен целый ряд побочных продуктов 
(ендиол, манноза, фруктоза, мальтоза и мальтит, гидроксиметилфурфурол, 
дигидроксиацетон, формальдегид, глицериновый альдегид, идитол и др.), образующихся 
при протекании некаталитических реакций и способных приводить к дезактивации 
катализатора [3]. 
Полученный катализатор был протестирован в статическом режиме при 
температуре 140оС, концентрации глюкозы 1.6 моль/л в течение 120 мин. Перед началом 
каждого эксперимента катализатор насыщали водородом в течение 60 мин. Анализ проб 
проводился методом ВЭЖХ с использованием рефрактометрического детектора 
UltiMate 3000. 
В ходе проведения эксперимента варьировалось давление водорода. Результаты 
представлены в табл. 3. 
 
Таблица 3. Тестирование катализатора при варьировании давления водорода  
(CRu=3·10
-3
 моль/л, время опыта 60 мин) 
Парциальное 
давление Н2, атм. 
TOF*, мин-1 Конверсия, % Селективность, % 
50 8.2 90.8 98.7 
60 8.5 94.8 98.3 
70 8.9 98.8 98.1 
80 8.9 99.0 98.8 
*TOF(turnover frequency) = (СГЛ·α)/(СRu·t·100), где α − конверсия, %, t – время 
опыта, мин-1 
 
Можно сделать вывод, что наилучшие показатели (конверсия 99.0% и 
селективность 98.8%) достигается  при давлении H2 80 атм. Кроме того, исследовалась 
стабильность катализатора при повторном использовании. Полученные результаты 
сравнивались с данными по тестированию промышленного Ru-содержащего катализатора 
(табл. 4). Очевидно, что катализатор на основе MN100 обладает высокой активностью и 
селективностью по сравнению с промышленным образцом (Ru/Al2O3-5%). Кроме того 
катализатор MN-100/Ru-3% на основе функционализированного СПС не теряет своих 
свойств при повторном использовании. 
Таблица 4. Результаты тестирования катализаторов водорода (PH2=40 атм., 
CRu=2.4·10
-3
 моль/л, время опыта 120 мин) 
Катализатор TOF, мин-1 Конверсия, % Селективность, % 
MN-100/Ru-3%(масс.) 5.5 98.2 98.7 
MN-100/Ru-3%(масс.) 
(повторное использование) 
5.5 
 
98.6 98.5 
Ru/Al2O3-5%(масс.) 
(Johnson Matthey) 
1.6 48.3 79.2 
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